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RESUMO 
 
     No processo de exploração do petróleo é muito comum a ocorrência de 
emulsões, já que a água é encontrada nos reservatórios junto com os 
hidrocarbonetos ou também pode ser injetada como forma de estimular a produção. 
Ainda que comuns, as emulsões são muito indesejadas e a Ressonância Magnética 
Nuclear (RMN) de 1H de baixo campo se apresenta como uma técnica poderosa 
para o estudo dessas. As propriedades medidas por RMN de baixo campo (tempo de 
relaxação longitudinal, T1; tempo de relaxação transversal, T2 e coeficiente de 
difusão, D) permitem inferir diversas propriedades dos fluidos envolvidos na 
produção. As medidas de RMN em duas dimensões especialmente, têm um forte 
potencial para caracterizar as emulsões, por combinar em um só experimento, por 
exemplo, informações de T2 e de D. Neste estudo, 4 petróleos diferentes foram 
analisados através de técnicas bidimensionais de RMN, obtendo-se mapas de T1-T2 
e D-T2. Dois dos petróleos eram isentos de água e preparou-se emulsões com os 
mesmos usando-se água dopada. Os outros dois petróleo já apresentavam 
emulsões. Através das análises realizadas foi possível quantificar a água através da 
distribuição de T2 para aquelas amostras nas quais água e óleo apresentaram T2 
distintos. O erro obtido nessa quantificação foi de 23% para um dos petróleos e uma 
média de 10% para emulsões preparadas com outro petróleo. Para as emulsões 
preparadas foi possível acompanhar a dinâmica de separação das emulsões, 
inclusive avaliar a ação de desemulsificantes aplicados. Os mapas de D-T2 
permitiram visualizar diferentes comportamentos da água, mais ou menos restrita, 
devido às emulsões do tipo água em óleo formadas, fato que pode ser 
correlacionado com a distribuição de tamanhos de gota. A quantificação direta de 
água em petróleo através das curvas de coeficiente de difusão não foi possível. 
 
 
Palavras-chave: RMN de Baixo Campo. Petróleo. Emulsões. 
  
ABSTRACT 
 
Emulsions are a common issue in crude oil exploration, since water is also 
found in hydrocarbon reservoirs or can be injected in enhanced recovery projects. 
Although common, emulsions are a problem in oil industry and low-field 1H Nuclear 
Magnetic Resonance (NMR) can be a powerful tool for studying them. Longitudinal 
and transverse relaxation times (T1 and T2, respectively) and diffusion coefficient (D) 
are properties measured through low-field NMR that can help inferring many 
properties of the fluids involved in the oil production. Two-dimensional NMR, 
specially, has a high potential for emulsion characterization for combining in one 
experiment, for example, T2 and D information. In this study 4 oils were analyzed 
through bidimensional NMR techniques, resulting in T1-T2 and D-T2 plots. Two of the 
crude oils studied were water free, so emulsions were prepared by the addition of 
MnCl2 doped water. The other crudes already presented emulsions. T2 distribuition 
curves allowed the quantification of water in oil in the cases where water and oil 
presented different T2 values, yielding 23% error for one crude oil and an average of 
10% for a set of prepared emulsions. For the emulsions prepared in the laboratory, 
the separation of the phases was recorded by NMR measurements. For some of 
these prepared emulsions demulsifiers were added and their speed of action could 
be evaluated. D-T2 plots allowed the visualization of different water behaviors – more 
or less restricted – due to water in oil emulsion, which can be correlated to droplet 
size distribution. Quantification of water in oil through D distribution curves was not 
possible. 
 
 
 
Keyword: Low-field NMR. Crude Oil. Emulsions. 
 
  
SUMÁRIO 
 
1. INTRODUÇÃO ............................................................................................ 17 
1.1. Ressonância Magnética Nuclear .......................................................... 17 
1.1.1. Fundamentos ................................................................................. 17 
1.1.2. Relaxação longitudinal................................................................... 24 
1.1.3. Relaxação transversal ................................................................... 25 
1.1.4. Difusão .......................................................................................... 27 
1.1.5. RMN de baixo campo .................................................................... 31 
1.2. Petróleo ................................................................................................ 33 
1.3. Emulsões ............................................................................................. 35 
1.3.1. Desidratação do óleo ..................................................................... 38 
1.4. A RMN de baixo campo nos estudos do petróleo ................................. 39 
2. OBJETIVOS................................................................................................ 43 
2.1. Objetivo Geral ...................................................................................... 43 
2.2. Objetivos Específicos ........................................................................... 43 
3. PARTE EXPERIMENTAL ............................................................................ 44 
3.1. Descrição dos equipamentos ............................................................... 44 
3.2. Descrição das sequências de pulso bidimensionais ............................ 46 
3.3. Descrição das amostras ....................................................................... 48 
3.4. Experimentos realizados ...................................................................... 50 
4. RESULTADOS E DISCUSSÕES ................................................................ 53 
4.1. Proposições de trabalhos futuros ......................................................... 71 
5. CONCLUSÕES ........................................................................................... 72 
6. REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS ........................................................... 73 
 
 
17 
 
1. INTRODUÇÃO 
 
1.1. Ressonância Magnética Nuclear 
 
O fenômeno da Ressonância Magnética Nuclear (RMN) foi observado pela 
primeira vez por volta de 1945, quase que simultaneamente por dois grupos distintos 
de cientistas.  Félix Bloch, na Universidade de Stanford, e Edward Purcell, na 
Universidade de Harvard, realizavam experimentos a fim de medir momentos 
magnéticos nucleares com maior precisão e observaram a absorção de sinais de 
radiofrequência por parte da água e da parafina, respectivamente. Esses estudos 
levaram à atribuição conjunta do Prêmio Nobel de Física aos dois pesquisadores, 
em 1952.1  
Em 1953, foi produzido e colocado no mercado o primeiro espectrômetro de 
RMN, e, desde então, observa-se o crescente número de aplicações e sequências 
de pulsos para a técnica, assim como o desenvolvimento de espectrômetros cada 
vez mais modernos. A popularidade da técnica é devida à grande aplicação dessa 
ferramenta analítica em uma variedade de áreas. 
 
1.1.1. Fundamentos 
Os núcleos possuem diversas propriedades físicas importantes, dentre as 
quais podemos destacar a massa, a carga elétrica, o momento de dipolo magnético 
(µ) e o spin nuclear (I). As duas primeiras são propriedades com as quais estamos 
acostumados a lidar no estudo da matéria. Já as outras duas – momento magnético 
e spin nuclear – são menos óbvias, porém de fundamental importância para o estudo 
do fenômeno da RMN.2 Um núcleo pode assumir valores de spin nuclear de zero, 
semi-inteiro ou inteiro (Tabela 1), de acordo com a quantidade de prótons e nêutrons 
que apresenta.3 Já o momento magnético se relaciona com o spin nuclear de acordo 
com 
       ,                                               (Eq. 1) 
onde γ é a razão magnetogírica, uma constante para cada isótopo. Portanto, 
núcleos que apresentam spin nuclear nulo também irão apresentar momento 
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magnético nulo. Os núcleos com momento magnético diferente de zero se 
comportam como pequenos ímãs e interagem com campos magnéticos. E é essa 
interação com campos magnéticos externos que caracteriza a RMN, portanto 
somente os núcleos com comportamento de ímã serão visíveis à técnica. É 
importante notar também na Equação 1 que, quanto maior o valor de γ, maior será o 
momento magnético do núcleo e, portanto, maior a interação desse com o campo 
magnético externo. Na Tabela 1 são apresentados alguns nuclídeos e suas 
respectivas razões magnetogíricas.  
Alguns nuclídeos abundantes, como 12C e 16O possuem spin nuclear zero, 
portanto são invisíveis na RMN. Porém, outros nuclídeos importantes e abundantes, 
como 1H, possuem valores de I igual a ½. Esses nuclídeos apresentam distribuição 
esférica da carga, assim seus espectros são facilmente obtidos. Já nuclídeos com 
valores de I maior que ½ têm uma distribuição de carga não esférica e o núcleo 
apresenta um momento de quadrupolo elétrico. Essa propriedade torna a 
interpretação dos espectros de RMN de tais nuclídeos mais complexa. Portanto, os 
nuclídeos mais comumente estudados na RMN são aqueles que apresentam I = ½,
1
 
Quando comparada com outras técnicas espectroscópicas como ultravioleta 
ou infravermelho, a RMN tem uma sensibilidade muito baixa, resultado da pequena 
diferença energética entre os estados estudados – a ser descrito com mais detalhes 
adiante. Portanto, para a RMN, a abundância natural dos isótopos (Tabela 1) 
também é um fator importante pois a baixa sensibilidade somada à baixa 
abundância isotópica de certos núcleos limita a análise dos mesmos por RMN, como 
é o caso do 13C, exigindo a acumulação de vários transientes e/ou campos 
magnéticos muito fortes. 
Observa-se na Tabela 1 que o 1H apresenta todas as propriedades desejadas 
para uma boa análise de RMN: spin nuclear igual a ½, alta razão magnetogírica e 
alta abundância isotópica. Além disso, o próton está presente em inúmeros 
compostos, principalmente nos orgânicos. Por esses fatores, as análises mais 
comuns de RMN são de hidrogênio e os espectrômetros são comumente 
denominados em função de sua frequência para o núcleo 1H. 
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Tabela 1. Valores de I, abundância natural e razão magnetogírica de alguns isótopos.
4
  
Nuclídeo I 
Abundância natural 
(%) 
Razão magnetogírica 
(γ/ 10
6
 rad.s
-1
.T
-1
) 
1
H 1/2 99,98 267,522 
2
H 1 0,015 41,066 
13
C 1/2 1,1 67,283 
14
N 1 99,6 19,338 
15
N 1/2 0,37 -27,126 
17
O 5/2 0,04 -36,281 
19
F 1/2 100 251,815 
23
Na 3/2 100 70,808 
29
Si 1/2 4,7 -53,19 
31
P 1/2 100 108,394 
12
C 0 98,9 
 
16
O 0 100 
 
 
Na ausência de campo magnético, os momentos magnéticos dos núcleos 
estão desalinhados e apresentam uma magnetização resultante nula (Figura 1.a). 
Porém, quando na presença de um campo magnético externo,        , os momentos 
magnéticos se orientam preferencialmente em alguns estados (Figura 1.b). A direção 
do campo magnético         é convencionada como eixo z. De acordo com a mecânica 
quântica, não existem infinitos estados possíveis para as componentes z dos 
momentos magnéticos assumirem, mas somente 2I+1 estados. Cada um desses 
estados é caracterizado por um número quântico de spin nuclear (m), e seus valores 
estão na faixa de                  ..3 
 
Figura 1. Momentos magnéticos (a) na ausência de um campo magnético externo e (b) na presença 
de um campo magnético externo       . 
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Assim, um núcleo com I=½ possui dois estados possíveis, m= -½ e m= +½. A 
energia dos estados é dada por 
  
      
  
,                                                 (Eq. 2) 
onde h é a constante de Planck. Assim, para o caso de I=½, a diferença de 
energia entre os dois estados é 
    
   
  
.                                                (Eq. 3) 
Neste caso, em um dos estados os vetores momento magnético estão 
orientados no mesmo sentido de         enquanto que no outro estado a orientação é no 
sentido contrário. O primeiro caso corresponde ao estado menos energético, referido 
como estado α, enquanto que o outro - estado mais energético - é referido como β. 
Observa-se que quanto maior o campo aplicado, maior a diferença energética entre 
os dois estados. Esse valor também é maior quanto maior for a razão magnetogírica 
do núcleo (Figura 2).  
 
Figura 2. Diferença energética entre os estados α e β de acordo com o Bo aplicado.
1
 
 
Os núcleos realizam um movimento de rotação ao redor do seu próprio eixo. 
Quando imersos em um campo magnético externo, o eixo do núcleo terá um 
movimento de precessão ao redor do eixo z, esse movimento é análogo ao 
movimento de um pião sob influência do campo gravitacional.5 A frequência desse 
movimento é chamada de frequência de Larmor (ω) e é dada por  
  
 
  
   .                                             (Eq. 4) 
Portanto, é possível imaginar um grupo de núcleos de um certo isótopo de 
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I=½ precessando em conjunto, distribuídos em dois estados energéticos. A 
distribuição de Boltzmann determina que em um sistema em equilíbrio térmico a 
população é maior no estado menos energético (estado α) do que no estado mais 
energético (estado β). Esse excesso populacional no estado de menor energia é 
dado por  
  
  
      
   
  
 ,                                       (Eq. 5) 
onde P é a população (ou fração de partículas) em cada estado, T a 
temperatura absoluta em Kelvin e k é a constante de Boltzmann. Quanto maior a 
quantidade de partículas no estado α, maior a probabilidade de ocorrerem 
transições. Na RMN o excesso populacional é muito pequeno porque a diferença 
energética entre os estados (ΔE) é pequena, o que reflete na baixa sensibilidade da 
técnica. 
Para um conjunto de núcleos, iremos considerar a magnetização resultante 
         (Figura 3). Essa será no mesmo sentido e direção de         (eixo z). Não haverá 
resultante no plano xy pois os spins do conjunto precessam aleatoriamente, assim 
as componentes do plano transversal se anulam. E como a maioria dos spins se 
orienta no sentido de        , a magnetização resultante terá esse sentido.  
 
Figura 3. Conjunto de spins em movimento de (a) precessão e (b) a magnetização resultante (M0) na 
direção de         .
1
 
 
A RMN consiste na excitação dos spins nucleares para o estado mais 
energético. Simplificadamente, consiste na manipulação do vetor magnetização          – 
resultado da interação da energia eletromagnética com a matéria. Para que ocorra a 
interação, é necessário que a energia fornecida esteja na frequência de Larmor 
(Equação 4) dos núcleos em estudo (condição de Bohr). Portanto, a frequência da 
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energia aplicada (f) será dada por:  
  
   
  
.                                                    (Eq. 6) 
Os equipamentos de RMN geralmente utilizam campos que variam de 50 mT 
a 20 T. Nesta faixa, as frequências aplicadas estão na região da radiofrequência (rf). 
Bobinas são utilizadas para a geração dos pulsos de radiofrequência e as mesmas 
fazem a detecção do sinal emitido pela amostra quando se tem a emissão de 
energia. Nos espectrômetros essas bobinas estão posicionadas na direção do eixo 
x, e a leitura da intensidade da magnetização é sempre feita no plano xy. Portanto a 
magnetização resultante deverá ser transferida para o plano xy pelo campo 
magnético oscilante (       ) gerado na bobina quando para que seja feita a leitura dos 
sinais (Figura 4). 
O ângulo θ dessa rotação da magnetização depende do tempo de aplicação 
do pulso, tp: 
         ,                                           (Eq. 7) 
 
 
Figura 4. Esquema de uma amostra inserida entre os imãs do espectrômetro, com a aplicação do 
campo magnético oscilante (B1). 
 
 Assim é possível ter um ângulo de 90°, onde toda a magnetização resultante 
foi transferida para o plano transversal e a captação do sinal será máxima, por 
exemplo. A transferência da magnetização para o plano xy se dá pela coerência de 
fase na precessão gerada por        , assim os spins se focalizam e a magnetização 
resultante se desloca do eixo z (Figura 5).  
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Figura 5. Agrupamentos dos momentos magnéticos nucleares devido à atuação de         .
1
 
 
Após um tempo, a magnetização retornara à sua configuração inicial. O sinal 
gerado no plano transversal após a aplicação de um pulso de 90° é denominado de 
FID (do inglês Free Induction Decay) (Figura 6). 
 
 
Figura 6. Decaimento da magnetização após a aplicação de um pulso de 90° (FID). 
 
A aplicação de         altera tanto a magnitude de         , devido às transições entre 
os estados, quanto a sua orientação, devido à fase dos spins. A nova magnetização 
resultante      retorna ao seu estado inicial de equilíbrio térmico,         , regida pelo 
fenômeno de relaxação.  
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1.1.2. Relaxação longitudinal 
O retorno da magnetização ao eixo z se dá pela relaxação longitudinal. A 
relaxação longitudinal ou relaxação spin-rede ocorre através da transferência de 
energia do sistema de spins para outros graus de liberdade do meio - ou rede. Essa 
relaxação não é um fenômeno de emissão espontânea, mas ocorre devido aos 
campos magnéticos flutuantes presentes na amostra. É um fenômeno de natureza 
entálpica, com a distribuição de energia resultando no retorno da magnetização ao 
seu valor inicial         . Essa relaxação é dita longitudinal por se referir à componente z 
da magnetização (Figura 7).  
Esse processo não é imediato, a constante de tempo T1 que rege o fenômeno 
é, tipicamente, dada por 
            
 
 
   ,                                 (Eq. 8) 
onde M0 é a magnetização inicial no equilíbrio térmico. De acordo com essa 
equação, para que 99,93% do excesso populacional retorne ao equilíbrio é 
necessário aguardar um tempo de 5.T1.
1 Assim, entre uma análise e outra é 
necessário um tempo de espera no mínimo igual a 5.T1, para que não haja 
saturação dos estados.   
 
 
Figura 7. Retorno da magnetização devido ao processo de relaxação longitudinal. 
 
Os valores de T1 são geralmente obtidos através da sequência de pulsos 
Inversão-Recuperação (IR),.3 que consiste em um pulso de 180° para inverter a 
magnetização, um tempo τ1 para que ocorra a relaxação e um pulso de 90° para 
permitir a leitura da a intensidade da magnetização após a relaxação (formação do 
eco) (Figura 8).  
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Figura 8. Sequência de pulsos Inversão-Recuperação, que permite medir o T1. Tal sequência deve 
ser repetida várias vezes, para diferentes valores de τ1. 
 
A sequência representada na Figura 8 acima é repetida diversas vezes, para 
diferentes valores de τ1, sempre com um intervalo de tempo de 5.T1 entre cada uma 
das aquisições. O processo vetorial é representada na Figura 9. 
 
Figura 9. Representação vetorial da sequência de pulsos Inversão-Recuperação. 
 
O ideal é que os valores de τ1 sejam escolhidos de forma a se amostrar desde 
-Mo até Mo. Dessa forma, o tempo de relaxação longitudinal é calculado por 
              
 
  
   .                               (Eq. 9) 
 
1.1.3. Relaxação transversal 
No plano xy, a magnetização desaparecerá no mínimo tão rápido quanto 
ocorrerá a recuperação da magnetização no eixo z. O desaparecimento da 
magnetização no plano transversal pode ocorrer mais rápido porque ocorre devido à 
perda de coerência de fase dos spins, retornando a uma distribuição randômica ao 
redor do eixo z, sem componentes, portanto, no plano xy. Esse processo é chamado 
relaxação transversal - já que está relacionado a um fenômeno que ocorre no plano 
transversal - ou relaxação spin-spin. É um fenômeno entrópico, já que não há 
transferência de energia para o meio, mas somente interações entre spins, gerando 
um aumento da desordem ou perda de coerência de fase dos spins do sistema. O 
processo também é, tipicamente, regido por uma constante de tempo, o T2, dado 
por:  
9
0
° x
tempo
1
8
0
° x
τ1
26 
 
           
 
 
   .                                     (Eq. 10) 
A relaxação transversal ocorre devido às interações entre os spins, mas 
também pode ocorrer devido a não-homogeneidade do campo magnético.3. Dessa 
maneira, alguns spins “sentem” um campo magnético mais intenso que outros, 
assim precessam numa velocidade maior, da mesma forma que outros spins 
“sentem” um campo menos intenso, precessando mais lentamente. O resultado 
dessa diferença de frequências é também a perda de coerência de fase, porém sem 
interações entre os spins. Assim, podemos definir um T2 aparente, T2ap, que é a 
resultante desses dois processos de relaxação, que pode ser definido como 
 
    
 
 
  
        
  
 
,                                    (Eq. 11) 
 onde, D é o coeficiente de difusão molecular, propriedade que será mais 
detalhada adiante6. É importante ressaltar que T2ap < T2, já que a não 
homogeneidade do campo irá acelerar o processo de relaxação transversal. O sinal 
de FID está relacionado com o desaparecimento de Mxy, porém não somente com 
T2, já que nesse caso o efeito da não homogeneidade não é anulado, portanto é um 
decaimento relacionado com a constante de tempo T2ap. 
Comumente utiliza-se a sequência CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill)7 
(Figura 10) para a medida de T2.   
 
Figura 10. Sequência de pulsos CPMG, que permite a medida de T2 descontado dos efeitos de não 
homogeneidade de camo magnético. 
 
Essa sequência, que foi resultado de melhorias aplicadas incialmente na 
técnica de eco de spin de Hahn8 e na sequência CP, de Carr e Purcell9, recupera o 
sinal de RMN na forma de ecos de spin. Uma consideração importante a fazer é que 
recomenda-se o uso de valores de τ2 curtos, nesta sequência, de forma a se evitar 
os efeitos de relaxação por difusão, já que de acordo com a Equação 11, quanto 
menor o valor de τ2, menor o efeito de difusão.  
A Figura 11 abaixo mostra uma representação vetorial de como ocorre a 
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manipulação do vetor magnetização durante a sequência. Aplica-se incialmente um 
pulso de 90° (Figura 11.b), após esse pulso, já no plano xy, os spins começam a 
perder a coerência de fase (Figura 11.c) e se espalham no plano xy – aqui, somente 
os spins que precessam com a maior e a menor frequência são representados, pelos 
vetores azul e vermelho. Aguarda-se um tempo τ2 e aplica-se um pulso de 180° na 
direção y (Figura 11.d). A magnetização é então refocalizada no tempo 2.τ2 (Figura 
11.e), gerando um eco de spin. Espera-se novamente um tempo τ2. Mais uma vez os 
spins começam a perder coerência de fase (Figura 11.f). Aplica-se então outro pulso 
de 180° na direção (Figura 11.g), assim, mais uma vez a magnetização é 
refocalizada, gerando um novo eco de spin (Figura 11.h). Esse processo de geração 
de ecos é repetido várias vezes, registrando-se os sinais dos ecos. A intensidade do 
sinal do eco decai exponencialmente com a constante de tempo T2. Assim, um 
ajuste exponencial da curva permite, tipicamente, a obtenção do T2 da amostra. 
 
Figura 11. Representação vetorial da magnetização durante a CPMG. Os vetores vermelho e azuis 
representam aqueles que precessam com maior e menor fase, no momento em que começa a ocorrer 
perda de coerência de fases. 
 
1.1.4. Difusão 
O fato de que spins nucleares em um líquido podem se afastar da sua 
posição inicial por movimento difusivo também irá afetar a intensidade dos ecos de 
spin obtidos na sequência CPMG, se houver gradiente de campo magnético ( B), 
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como começou a ser explicado na seção anterior. O decaimento resultante dessa 
difusão sob gradiente de campo magnético é caracterizado por: 
      
  
  
   
  
  
  
 
 
    ,                                   (Eq. 12)                
onde D é o coeficiente de auto difusão da molécula com spin nuclear no fluido 
em questão e τ é o intervalo entre as aplicações dos pulsos de rf. Por simplificação, 
coeficiente de auto difusão será chamado de coeficiente de difusão. Observando a 
Equação 12, é possível concluir que as maneiras possíveis para reduzir o efeito da 
difusão sobre o resultado das medidas de CPMG são dois: diminuir o gradiente de 
campo magnético ou diminuir o τ. O gradiente de campo magnético pode estar 
presente devido a limitações instrumentais, principalmente em espectrômetos com 
campos magnéticos mais baixos, da mesma forma o valor mínimo de τ também 
corresponde uma limitação instrumental. Como citado na seção anterior, uma das 
propostas da CPMG é reduzir o efeito da difusão pela aplicação de valores curtos de 
τ.
 6 
Em vários sistemas o coeficiente de difusão de moléculas fornece 
informações importantes da interação destas moléculas com o meio. O coeficiente 
de difusão é uma propriedade que pode ser usada para inferir diversas outras 
propriedades do sistema. Na literatura é possível encontrar publicações que utilizam 
D para determinar o ponto de gel de gelatinas10 e outras que usam D para avaliar a 
associação de aromatizantes a macromoléculas.11 O coeficiente de difusão também 
pode ser correlacionado com a viscosidade das moléculas que carregam os spins 
em questão12 e para inferir a geometria de meios porosos,13 aplicações de grande 
interesse para a indústria de petróleo. Dependendo do sistema em estudo, o valor de 
D pode variar da ordem de grandeza de 10-20 m
2.s-1, para sólidos, até 100 m2.s-1, 
para gases.14  
Com a RMN de baixo campo é possível medir D através da aplicação de 
gradiente de campo magnético de uma intensidade controlada (g). A aplicação do 
gradiente de campo magnético resulta em valores de campo magnético diferentes 
em diferentes posições do tubo. Assim, em uma região o campo magnético será 
mais intenso, enquanto em outra será menos intenso (Figura 12).  
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Figura 12. (a) Frequência de Larmor em diferentes posições do volume da amostra na ausência de 
gradiente de campo magnético e (b) na presença do gradiente de campo magnético. (g aplicado na 
direção x) 
 
As técnicas de gradiente de campo magnético pulsado (PFG, sigla do inglês  
pulsed field gradient) foram desenvolvidas por Stejskal e Tanner (1965)15 a fim de 
substituir a sequência desenvolvida por Carr e Purcell.9 Nesta última, o gradiente de 
campo magnético aplicado sobre a amostra deve estar presente durante todo o 
tempo da medida. Tal condição leva a limitações experimentais pois o longo tempo 
de aplicação das correntes sobre as bobinas de gradiente leva ao aquecimento do 
material.  
Assim, na proposta inicial de gradiente pulsado de Stejskal e Tanner15 o 
gradiente de campo magnético é reduzido a somente pulsos. A sequência consiste 
em um pulso de 90° e um pulso de 180° após um tempo τ. Após cada pulso de 
radiofrequência aplica-se um pulso de gradiente, de duração δ. Após o segundo 
pulso de gradiente, no tempo 2τ, um eco é gerado. (Figura 13). Esta sequência 
denomina-se Eco de Spin de Gradiente de Campo Pulsado (PFGSE, do inglês 
Pulsed Field Gradient Spin Echo). 
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Figura 13. Diagrama da sequência PFGSE.
15
 
 
Posteriormente, Tanner, em 1970,16 trouxe novas modificações à técnica, 
sugerindo a aplicação três pulsos de 90° ao invés de um de 90° e outro de 180°, 
resultando na sequência de Eco Estimulado de Gradiente de Campo Pulsado (PFG-
STE, do inglês Pulsed Field Gradient Stimulated Echo) (Figura 14).  
 
Figura 14. Diagrama da sequência PFG-STE.
16
 
 
Tanner sugeriu esta modificação a fim de reduzir a influência de T2 na medida 
de D. Na PFGSE a magnetização está no plano xy durante o tempo Δ, assim, a 
atenuação da magnetização é fortemente influenciada pela relaxação transversal. Já 
na PFG-STE, no tempo Δ a magnetização está no eixo z, assim, está submetida à 
relaxação longitudinal enquanto as partículas difundem no gradiente de campo 
magnético. Dessa forma, vemos que a PFG-STE é mais adequada quando 
lembramos que a relaxação transversal ocorre mais rapidamente e principalmente 
quando se trata de fluidos de alta viscosidade fluidos em meios porosos, que 
apresentam tempos de relaxação muito curtos. 
Na técnica PFG-STE, o primeiro pulso de 90° aplicado leva a magnetização 
ao plano transversal. Em seguida aplica-se o pulso de gradiente de campo 
magnético, com tempo de duração δ. Esse pulso codifica espacialmente a fase 
inicial do sistema. Em seguida, aplica-se um novo pulso de 90°, levando a 
9
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magnetização para o eixo z (agora com o sentido invertido). Aguarda-se então um 
período de tempo Δ. Após esse tempo, aplica-se um novo pulso de radiofrequência 
de 90°, retornando a magnetização ao plano transversal, com a aplicação de um 
pulso de gradiente de campo magnético em seguida, também com tempo de 
duração δ, que, da mesma forma que o primeiro, irá codificar espacialmente o 
sistema. Se durante o tempo Δ ocorrer difusão molecular, haverá uma atenuação do 
eco obtido proporcional ao caminho percorrido pelos spins.17 A amplitude desse eco 
depende muito pouco de T2, pois o tempo que a magnetização fica no plano 
transversal é pequeno, assim, o eco obtido depende basicamente de T1 e de D. Se 
não ocorrer difusão entre a aplicação dos pulsos de gradiente, não ocorrerá 
atenuação do eco, já que os spins são refocalizados após o terceiro pulso de 90º. 
Para a determinação de D, tal sequência é aplicada repetidas vezes, com 
valores diferentes para os parâmetros, obtendo-se então a atenuação do eco para 
cada uma dessas variações. O cálculo de D é feito de acordo com a seguinte 
equação proposta por Tanner16 
   
 
  
   
     
  
  
 
  
                   
 
 
  ,         (Eq. 13) 
onde M e M0 são a magnetização e a magnetização inicial, respectivamente,  
g é a intensidade do gradiente de campo magnético aplicado.  
 
1.1.5. RMN de baixo campo 
Uma das aplicações mais comuns e difundidas da RMN é a elucidação de 
estruturas orgânicas, sendo necessária a aplicação de campos magnéticos intensos 
– geralmente na faixa de 5 a 20 T - que permitem a obtenção de sinais com alta 
resolução. Para a geração desses campos mais intensos é comum o uso de imãs 
supercondutores, que têm alto custo de manutenção devido à necessidade de 
resfriamento contínuo. Nesses casos, o sinal obtido dos experimentos de pulso único 
(FID) é, geralmente, processado com a Transformada de Fourier e obtem-se o 
espectro no domínio da frequência. Visualizam-se então os valores de deslocamento 
químico, acoplamento spin-spin e outros parâmetros espectrais, que auxiliam na 
determinação de estruturas de moléculas.18  
 Por outro lado, espectrômetros mais simples, construídos com imãs 
permanentes ou eletroimãs e que geram campos de até 2 T, geralmente, ganham 
cada vez mais espaço nas indústrias, por exemplo, devido ao seu baixo custo de 
32 
 
manutenção. Espectrômetros com campos menos intensos – também chamados de 
espectrômetros de bancada – não permitem a obtenção de sinais com resolução alta 
o suficiente para a obtenção dos parâmetros espectrais após a Transformada de 
Fourier. Desta forma, costuma-se trabalhar com o sinal no domínio do tempo e 
buscando correlacionar os tempos de relaxação com propriedades das amostras em 
estudo - a chamada relaxometria.19 
Assim, na RMN de baixo campo os resultados são analisados através de 
ajustes mono ou multiexponenciais ou através da aplicação da Transformada Inversa 
de Laplace (ILT), que gera a distribuição dos tempos de relaxação na amostra. 
Várias propriedades físico-químicas de materiais vêm sendo obtidas com o uso de 
ferramentas quimiométricas e a análise multiexponencial da relaxação.20 
Muitas das aplicações da RMN de baixo campo baseiam-se no simples 
princípio de que os tempos de relaxação dos núcleos de 1H variam de acordo com 
as propriedades físico-químicas dos compostos ou materiais dos quais os núcleos 
fazem parte. Analogamente, fases diferentes de um mesmo material também irão 
resultar em tempos de relaxação diferentes para os 1H. Além disso, a RMN de baixo 
campo permite, em princípio, medir a quantidade total de prótons em um dado 
material. Uma outra característica importante da técnica de RMN e que a distingue 
de outras espectroscopias é a possibilidade de análise de amostras não-
homogêneas, já que não se analisa somente a superfície das mesmas, mas o 
volume como um todo. A RMN de baixo campo também dispensa o preparo das 
amostras necessário nas análises de alto campo, como a diluição das mesmas em 
solventes deuterados. 
Uma das primeiras aplicações específicas para equipamentos de baixo 
campo foi divulgada em 1970, como resultado de uma pesquisa da Unilever 
Research e da Bruker Physik AG. O método, que determina o teor de gordura sólida 
em uma amostra (conhecido como SFC, sigla do nome em inglês Solid Fat Content), 
hoje já foi readaptado e é, inclusive, reconhecido como um método padrão 
internacional.21  
Além do exemplo citado acima, somente na indústria de alimentos, a RMN de 
baixo campo já foi aplicada na avaliação da qualidade das carnes suína22 e bovina,23 
na análise de massas,24 queijo25 e grãos de café,26 no acompanhamento do 
amadurecimento de frutas,27 entre outros. A versatilidade da técnica impulsiona o 
crescimento de suas aplicações nesse setor, já que para análises nos 
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espectrômetros de bancada quase nenhum preparo de amostra é necessário e é 
possível analisar a amostra em diferentes estágios (crua, congelada, cozida) ou até 
mesmo realizar o cozimento ou congelamento de um alimento dentro da própria 
sonda, enquanto se realizam medidas.22  
Em outras áreas industriais a RMN também aparece para controle de 
qualidade, como na produção de elastômeros,28 de tubulações de polietileno e de 
próteses de silicone,29 entre outros.  
A relaxometria e a análise dos coeficientes de difusão das amostras 
permitem, juntas, estudos sobre a porosidade de materiais. A porosidade é uma 
propriedade muito importante para materiais de construção e nos estudos de 
petrofísica, por exemplo. Esta última será mais detalhada adiante. 
1.2. Petróleo 
Os petróleos encontrados na natureza apresentam diversos valores diferentes 
para suas propriedades, entre elas podem-se destacar a densidade e a viscosidade. 
Ambas são características importantes para prever o comportamento do petróleo no 
processo de produção (escoamento do fluido em tubulações) e para valorar o 
produto. Uma importante classificação do óleo é feita a partir de sua densidade. O 
American Petroleum Institute definiu o °API como critério para a classificação do 
petróleo. O °API é calculado de acordo com a equação  
     
     
 
      ,                                (Eq. 14) 30 
onde ρ é a densidade específica do óleo a 60°F. Por esta relação, nota-se que 
petróleos com valores maiores de °API são mais leves que aqueles com valores 
menores. 
O petróleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos e outros compostos 
de carbono, apresentando também pequenas porções de enxofre, nitrogênio e 
oxigênio e eventualmente alguns metais. Por ser esta mistura complexa, não é 
possível separar os componentes específicos do petróleo, na prática tem-se a 
destilação fracionada, retirando-se as frações do mesmo. 
Os principais grupos de hidrocarbonetos que compõem o petróleo são as 
parafinas, os naftenos e os aromáticos. 
As parafinas e os naftenos são hidrocarbonetos saturados e portanto pouco 
reativos. As parafinas têm cadeias lineares ou ramificadas e seu teor no óleo 
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geralmente varia e 2 a 50%. Geralmente, quanto maior a temperatura de ebulição da 
fração, menor é a quantidade de parafinas presentes na mesma. Ainda assim, as 
parafinas estão presentes em todas as frações de petróleo. Já os naftenos 
apresentam cadeias cíclicas e costumam ser a classe mais abundante nos 
petróleos, variando de 25 a 75%. Os naftenos monocíclicos estão presentes nas 
frações mais leves do petróleo, já os naftenos policíclicos são encontrados em 
frações mais pesadas (temperaturas de ebulição acima de 350°C). 
Os aromáticos são hidrocarbonetos cíclicos insaturados, com alta reatividade. 
Esse grupo é geralmente encontrado em frações com altas temperaturas de ebulição 
e geralmente apresentam-se substituídos, devido a sua reatividade.31  
Também presentes no petróleo estão os asfaltenos e as resinas – substâncias 
complexas, com alto peso molecular e compostos policíclicos contendo átomos de 
nitrogênio, oxigênio e enxofre em sua estrutura; são solúveis em solventes 
aromáticos, mas insolúveis em solventes parafínicos. Os asfaltenos são compostos 
complexos e têm a tendência de se associarem. Devido às características distintas, 
os asfaltenos são alvo de muitos estudos específicos na área de petróleo.32 
O enxofre costuma aparecer no petróleo na forma de sulfeto de hidrogênio 
(H2S), mercaptnas, tiofenóis, tiofenos, benzotiofenos entre outros. O sulfeto de 
hidrogênio é um dos principais causadores de corrosão nas refinarias. O nitrogênio, 
por sua vez, aparece na forma de porfirinas, principalmente, mas também como 
piridinas, anilinas, amidas ou indóis, entre outros. Por fim, o oxigênio aparece 
principalmente em ácidos orgânicos.31 
Os petróleos são geralmente classificados como parafínicos, naftênicos, 
aromáticos ou asfálticos, de acordo com o teor de cada um dos grupos acima 
detalhados.33  
A origem do petróleo ainda é um assunto muito discutido e estudado. Porém, 
a teoria mais aceita atualmente é a da origem a partir da matéria orgânica 
depositada junto com os sedimentos. Uma série de elementos combinados permitem 
que ocorra uma acumulação de petróleo. Primeiro é necesária uma região com uma 
sequência de rochas acumuladas ao longo do tempo geológico – a bacia sedimentar. 
A primeira delas deve ser a rocha geradora, rica em matéria orgânica depositada. 
Para a deposição, é necessário que a matéria orgânica seja abundante e o ambiente 
seja não oxidante, para evitar a decomposição do material. As rochas geradoras 
mais comuns são os xistos. Em seguida, o material passa por aumento de pressão 
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(devido à carga) e de temperatura, levando ao processo de maturação, no qual a 
matéria orgânica é transformada em querogênio, que, em seguida, é convertido em 
petróleo. Após a maturação ocorre o processo de migração. Com a crescente 
pressão da sobrecarga, microfraturas podem surgir na rocha geradora e o petróleo 
migra para formações mais permeáveis – as rochas reservatório. Os 
hidrocarbonetos em migração irão deslocar a água que preenche o poro das rochas 
e assim, preencher o reservatório. Em geral, estas rochas são arenitos ou 
carbonatos. É importante que haja comunicação entre os poros da rocha para que a 
migração seja efetiva e, também, para que, quando o poço seja perfurado, ocorra 
fluxo do óleo. Os hidrocarbonetos são menos densos que a água, portanto, se não 
houver algum mecanismo que impeça a migração, eventualmente o óleo irá aflorar 
na superfície. Portanto, por fim, é necessária a existência de armadilhas geológicas 
– ou trapas -, com rochas pouco permeáveis selando a acumulação.34 Porém, 
mesmo que todos esses elementos estejam presentes não há garantia de presença 
de acumulação de petróleo, por isso, diversas áreas – como geologia, geofísica, 
matemática e geoquímica – trabalham juntas na prospecção do óleo a fim de se 
evitar erros e diminuir custos com perfurações de poços secos. 
1.3. Emulsões 
Emulsões são dispersões relativamente estáveis de gotas de um líquido em 
outro líquido, sendo os dois imiscíveis (Figura 15). O líquido presente como gotas é 
chamado de fase dispersa ou interna, enquanto que o líquido que as envolve é a 
fase contínua ou externa.35 As emulsões estão entre os vários problemas 
encontrados na indústria do petróleo, pois a presença de água no óleo (e do óleo na 
água) gera custos adicionais na produção, transporte e refino do óleo. Para que 
ocorram as emulsões, três fatores são necessários: a presença de dois líquidos 
imiscíveis, energia suficiente para dispersar um dos líquidos em várias gotas e 
agentes capazes de estabilizar as gotas dispersas – o emulsificante.  
Nos reservatórios, comumente, a água é encontrada junto com os 
hidrocarbonetos. Além disso, água pode ser injetada em poços adjacentes como 
forma de estimular a produção. Portanto, os dois fluidos imiscíveis estão presentes. 
O ambiente de extração do óleo fornece energia necessária para a formação de 
emulsões devido à turbulência criada por variações na pressão. E, por fim, não 
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faltam agentes estabilizantes, sejam os nativos do petróleo (asfaltenos, ácidos 
naftênicos, ácidos carboxílicos e compostos de enxofre, entre outros), partículas 
sólidas muito finas ou produtos químicos adicionados para conter a corrosão ou 
depósitos de sólidos, por exemplo. Portanto, a formação de emulsões na exploração 
de petróleo é inevitável.  
 
Figura 15. Representação gráfica da emulsão do tipo água em óleo e a evolução temporal em 
coalescência com a separação das fases no final – tendência para emulsões que não sejam 
estabilizadas. 
 
Quando as emulsões se formam, a tendência natural é que ocorra a 
coalescência, ou seja, a separação das fases, que diminui a área interfacial e, 
consequentemente a energia interfacial (Figura 15). Porém, os emulsificantes agem 
impedindo esse processo. Um tipo comum de emulsificante são os agentes ativos de 
superfície ou surfactantes (do inglês surfactant, forma reduzida de surface active 
agent). Os surfactantes são moléculas com uma parte solúvel em água e outra parte 
solúvel em óleo e estabilizam a emulsão ao migrar para a interface óleo-água, 
formando um filme interfacial capaz de estabilizar a emulsão, seja por reduzir as 
forças de tensão – e consequentemente a energia necessária para o rompimento da 
fase dispersa – ou por criar uma barreira viscosa que inibe a coalescência (Figura 
16). Partículas sólidas muito finas, como areia, silte ou argila, também podem atuar 
estabilizando as emulsões ao se depositarem na interface óleo-água, formando uma 
barreira física para a coalescência.36  
No caso de petróleo e água, as emulsões mais comuns são as do tipo água 
em óleo (a/o) ou óleo em água (o/a). Há emulsões mais complexas que podem se 
formar, mas que não são muito observadas. As emulsões de óleo em água, também 
chamadas de emulsões reversas – por serem menos comuns que ás de água em 
óleo, representam um problema no descarte da água de produção, já que as 
legislações ambientais regulam esse tipo de descarte.37 
Emulsão água 
em óleo
Coalescência Separação das 
fases
tempo tempo
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Figura 16. Representação esquemática de uma gota de água (fase dispersa) em óleo (fase contínua) 
estabilizada por uma molécula genérica que migra para a interface água-óleo. 
 
As emulsões também podém ser classificadas em tensas, médias ou livres, 
de acordo com o tempo que demoram para se separar. As livres se separam em 
poucos minutos, já as tensas podem demorar dias para que ocorra somente 
separação parcial. São vários os fatores que regem a estabilidade das emulsões, 
mas, em geral quanto menor forem as gotas da fase dispersa, mais estável será a 
emulsão. As emulsões costumam apresentar diversos tamanhos de gotas, portanto 
mede-se a distribuição de tamanho de gotas (DTG). O tamanho das gotas nas 
emulsões costuma variar de 1 μm a 50 μm. A Figura 17 mostra a DTG típica de 
emulsões de óleo em água.  
 
Figura 17. Curvas de DTG típicas para emulsões de petróleo.
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Há várias técnicas usadas na tentativa de se estimar o tamanho das gotas de 
emulsões como a microscopia, contadores de partículas de Coulter, técnicas de 
espalhamento da luz e a RMN. Para as emulsões de petróleo e água, a RMN supera 
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as demais técnicas por ser não destrutiva, considerar as amostras como um todo – e 
não somente a superfície – e não se restringir pelo fato destas misturas não 
transmitirem quantidades significativas de luz.39 Packer e Rees (1972).40 já 
consolidaram um método que correlaciona a distribuição de T2 das emulsões com a 
DTG das mesmas, mas que falha para distribuições bi- ou multimodais.40 Já Aichele 
(2007), desenvolveu um algoritmo para correlacionar o resultado de medidas de 
PFG-STE com distribuições de DTG.39 
 
1.3.1. Desidratação do óleo 
Para a indústria do petróleo é importante que as emulsões sejam resolvidas o 
quanto antes. O produtor, ao repassar o óleo para transportadores ou refinaria 
geralmente tem que atender um limite máximo de 1% v/v de água e sedimentos 
(SW, do inglês sediments and water ou BSW, do inglês bottom sediments and 
water). A água é indesejada primeiramente por representar um volume a mais a ser 
transportado ou estocado, porém sem o mesmo valor do óleo. A água salina também 
pode acelerar processos de corrosão de tubulações ou tanques e é especialmente 
prejudicial nas etapas do refino. Assim, a desidratação do óleo é um processo de 
muita importância. 
O processo de separação de água e óleo se inicia com a floculação ou 
agregação das gotas, seguido do processo de coalescência, quando as gotas de 
água se fundem, formando gotas maiores, até que o processo se complete e a 
separação total ocorra. Como as gotas estão estabilizadas pelos filmes formados 
pelos emulsificantes, é importante que tratamentos específicos sejam aplicados. 
O método mais comum para tratamento das emulsões é a adição de produtos 
químicos, os chamados desemulsificantes. Os desemulsificantes, assim como os 
agente estabilizadores da emulsão, também são agentes ativos de superfície e são 
adicionados com a intenção de, ao migrarem para a superfície óleo-água, quebrar ou 
enfraquecer os filmes formados, favorecendo a coalescência das gotas. A 
associação do tratamento químico com o aquecimento tende a apresentar um bom 
rendimento. O aquecimento expande as gotas de água, ajudando no rompimento do 
filme já enfraquecido pelos desemulsificantes. Porém, ainda não há teorias que 
descrevem detalhadamente como os desemulsificantes agem.35 
Os desemulsificantes disponíveis no mercado são geralmente uma mistura de 
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compostos diluídos em solventes adequados para o petróleo. Entre os compostos 
usados para compor os desemulficantes podemos citar alguns ésteres, os di-
epóxidos, algumas resinas, poliesteraminas, fénois e poliaminas oxi-alquiladas, entre 
outros.36 
1.4. A RMN de baixo campo nos estudos do petróleo 
O petróleo é encontrado em rochas porosas, onde geralmente água, óleo e 
gás natural coexistem. Os estudos das propriedades dessas rochas e do modo como 
os fluidos se comportam nelas englobam a ciência da petrofísica. Para que o óleo e 
o gás possam ser extraídos com eficiência é necessário o conhecimento da 
localização e da quantidade desses fluidos, assim como de suas propriedades. As 
amostras de rochas podem ser trazidas à superfície para análise, porém é um 
processo muito demorado e que não fornece informações contínuas acerca do poço. 
Assim, desenvolveu-se a chamada perfilagem de poços: as análises são feitas in 
situ, através de instrumentos construídos para percorrerem a profundidade dos 
poços.41  
A perfilagem engloba três áreas principais: elétrica, acústica e nuclear. As 
primeiras ferramentas de perfilagem nuclear envolviam a radiação gama emitida 
pelas formações perfuradas. Mas entre 1950 e 1960 tiveram início pesquisas de 
aplicação da técnica de RMN na perfilagem. Inicialmente o campo magnético 
utilizado era o da Terra e a técnica foi denominada de perfilagem magnética nuclear 
(NML, do inglês Nuclear Magnetic Logging). Devido às limitações que apresentava, a 
técnica não se tornou popular, e foi somente nos anos 90, quando ferramentas de 
NML capazes de gerar campos magnéticos foram introduzidas no mercado, que a 
técnica foi bem aceita no meio. O desenvolvimento desse tipo de espectrômetro 
esbarrou em muitas dificuldades, há, por exemplo, a limitação do tamanho do 
magneto, já que as demais ferramentas de perfilagem tem cerca de 15 a 25 cm de 
diâmetro ou ainda o fato de se tratar de um ambiente de trabalho muito hostil, com 
altas temperaturas e pressões.6  
Desde a idéia inicial da implementação da NML, em 1952, várias pesquisas 
foram desenvolvidas e inúmeras patentes registradas pelas principais empresas do 
setor. Hoje, a NML é uma técnica fundamental na perfilagem de poços, e já é 
possível medir os sinais de RMN durante o processo de perfuração (a chamada 
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logging-while-drilling). A RMN é capaz de fornecer um conjunto de informações 
combinadas que nenhuma outra ferramenta de perfilagem traz sozinha, como será 
descrito adiante.6  
A intenção de inserir a RMN na avaliação de reservatórios de petróleo era de 
que a técnica pudesse trazer informações sobre os fluidos presentes, medindo os 
hidrogênios da água e do óleo presentes nos poros das rochas. Como água e óleo 
apresentam T2 distintos, geralmente, seria possível diferenciar os fluidos. Mais 
adiante, como os fluidos apresentam concentração de hidrogênio próxima, os 
cientistas esperavam que a técnica permitisse a medição da porosidade total da 
formação. O que ninguém esperava é que a relaxação dos fluidos fosse tão alterada 
devido à interação com a superfície dos poros.6 
Dentro dos poros, o processo de relaxação transversal dos fluidos não ocorre 
somente devido às interações entre spin ou ao efeito da não homogeneidade do 
campo magnético. Nesse caso há também o efeito do contato do fluido com a 
superfície do poro, que afeta tanto T2 quanto T1. O tempo de relaxação transversal 
devido ao contato com a superfície do poro, referido como T2s, leva a um tempo de 
relaxação transversal total mais curto.  
Assim, os hidrogênios dos fluidos próximos à superfície do poro ou mais 
próximos à mesma relaxam mais rápido do que se estivessem livres. Isso ocorre 
pois quando a molécula (na qual o próton está contido) vai de encontro à parede do 
poro há uma alta probabilidade de que ocorra relaxação. Devido ao movimento 
browniano da molécula, a mesma irá se chocar com a parede do poro várias vezes, 
assim tem-se a relaxação.  
Com o valor de T2s a razão superfície-volume do poro (S/V) pode ser 
estimada de acordo com 
 
   
     
 
 
 ,                                        (Eq. 15)                            
onde ρ2 é a relaxatividade superficial entre o fluido e a superfície do poro. 
Utilizando esse mesmo princípio, a distribuição de T2 - obtida com a ILT - é 
utilizada na estimativa da distribuição do tamanho de poro de um reservatório. 
Dados obtidos por NML e pelo método convencional de injeção de mercúrio foram 
comparados. A comparação mostrou que os dados de distribuição de T2 se 
sobrepõem aos dados obtidos pelo método tradicional, sendo necessário apenas um 
deslocamento dos dados.42 
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A NML permite também a estimativa da permeabilidade das rochas que 
constituem o reservatório. Essa estimativa é baseada em modelos teóricos que 
mostram que a permeabilidade aumenta com o aumento da porosidade e do 
tamanho do poro.  Assim, nas equações propostas a permeabilidade é relacionada 
com a porosidade, com o T2 da amostra, com o Índice de Fluido Livre (FFI, do inglês 
Free Fluid Index) e o Índice de Volume Aprisionado (BVI, do inglês Bound Volume 
Index).6  
O FFI e o BVI também são parâmetros estimados pela NML. Os dois 
parâmetros ajudam na estimativa da quantidade de fluidos produtíveis, baseado na 
afirmação de que fluidos produtíveis se encontram nos poros maiores e, portanto, 
têm tempos de relaxação maiores; enquanto que os fluidos irredutíveis - ou presos - 
estão em poros menores, apresentando tempos de relaxação mais curtos. Esses 
valores são determinados através da distribuição dos valores de T2. Escolhe-se um 
valor de T2 como limitante, o T2 de corte . Espera-se que acima desse valor os 
fluidos residam em poros grandes e abaixo do mesmo em poros pequenos. Com o 
T2 de corte na distribuição de T2, divide-se a porosidade em FFI e BVI (Figura 18).
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Figura 18. Distribuição de T2 com o limite water cut, dividindo as quantidades de BVI e de FFI. 
 
Juntamente com o gás e o óleo, a água é encontrada nos reservatórios de 
petróleo e sua produção é inevitável. Porém, sua presença é indesejada e sua 
quantificação se torna necessária na cadeia de produção do petróleo. A água pode 
estar presente no petróleo tanto na forma livre quanto na forma de emulsão. Quando 
na forma livre, as dificuldades no processo de separação são menores, já que um 
simples processo de decantação basta. Porém, em sua forma emulsionada a 
separação se torna mais complicada, requerendo a adição de substâncias química 
ou calor. Mais uma vez, a RMN se apresenta como um bom método na quantificação 
dos componentes da mistura.  
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As medidas podem ser feitas on-line, sabendo-se o volume ou a massa da 
amostra é possível estabelecer um limite para a separação dos fluidos, o T2 de corte. 
Isso porque o sinal do óleo tem um tempo de relaxação mais curto do que a água, 
resultando curvas diferentes de distribuição de T2
43.  
Como o tempo de relaxação intrínseco do fluido está relacionado com a sua 
mobilidade, os valores de T2 medidos in situ também podem ser usados na 
estimativa da viscosidade dos fluidos.44 A viscosidade é um fator que determina o 
sucesso técnico e econômico de qualquer esquema de recuperação de óleo. A 
medida in situ é relevante pois, além de ser mais fácil do que ter que levar amostras 
para o laboratório, retorna um resultado mais real, já que as características do óleo 
podem mudar consideravelmente no reservatório.  
A recente inserção de medidas de RMN em duas dimensões nos 
equipamentos de NML possibilitou visualizações mais detalhadas dos fluidos nas 
formações e também a obtenção dos valores de coeficiente de difusão. Os valores 
de D para água e óleo são distintos. Da mesma forma, os diferentes hidrocarbonetos 
(gás natural e os óleos leves, médios ou pesados) apresentam valores de D 
distintos. Assim é possível distinguir os sinais desses componentes facilmente, 
identificando o fluido presente na formação.45  
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2. OBJETIVOS 
2.1. Objetivo Geral 
Este trabalho tem como objetivo a avaliação de emulsões de petróleo e água 
através de medidas bidimensionais de RMN de baixo campo.  
2.2. Objetivos Específicos 
 Consolidar o uso das técnicas bidimensionais de RMN de baixo campo 
no Laboratório de Pesquisa e Desenvolvimento de Metodologias para 
Análise de Petróleo (LabPetro) - DQUI/UFES; 
 Avaliar qualitativamente emulsões de petróleos brasileiros através de 
tais análises; 
 Comparar a quantificação de água em petróleo através de curvas de 
distribuição de T2 e de D; 
 Avaliar o processo de separação das emulsões de petróleo e água; 
 Avaliar a ação de determinados desemulsificantes no processo de 
separação de petróleo e água; 
 Avaliar o efeito de diferentes tamanhos de gota em emulsões sobre o 
coeficiente de difusão.  
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3. PARTE EXPERIMENTAL 
3.1. Descrição dos equipamentos 
As análises de RMN deste trabalho foram realizadas em dois espectrômetros. 
Um deles foi o Maran Ultra-2 da Oxford Instruments Molecular Biotools Ltd, presente 
no LabPetro – DQUI/UFES (Figura 19), operando com um campo magnético de 52 
mT (frequência de Larmor de 2,2 MHz para o núcleo 1H), com uma sonda de 51 mm 
de diâmetro.  
 
Figura 19. Espectrômetro de RMN Maran Ultra-2 da Oxford Instruments Molecular Biotools Ltd, 
presente no LabPetro – DQUI/UFES. 
 
Outra parte das análises foi realizada no Rock Core Analyzer (RCA) da 
Magritek Inc., presente no Schlumberger-Doll Research Center (Figura 20), 
operando na frequência de Larmor de 2,01 MHz para o núcleo 1H), com uma sonda 
de 51 mm de diâmetro. 
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Figura 20. Espectrômetro de RMN Rock Core Analyzer da Magritek, presente no Schlumberger-Doll 
Research Center. 
 
Em ambos espectrômetros, a sonda é equipada com bobinas de gradiente na 
direção y acopladas a um amplificador para a geração dos pulsos de gradiente. As 
bobinas contam com sistema de refrigeração por água. 
Os dois espectrômetros apresentam sistemas semelhantes e são compostos 
por três módulos: o dos magnetos, o de controle da temperatura e o eletrônico. No 
módulo dos magnetos encontram-se as duas faces de um imã, perpendiculares ao 
plano da bancada. Entre os imãs encontra-se a sonda com a bobina de 
radiofrequência, local onde a amostra deve ser inserida. Devido ao posicionamento 
dos magnetos, o campo magnético estático (       ) é paralelo à bancada. Ou seja, o 
eixo z é paralelo à bancada e o eixo da amostra é o y. No eixo y a região ótima é de 
40 mm - região de campo magnético homogêneo. É nesse módulo que se 
encontram as bobinas laterais para as análises com gradiente de campo magnético. 
No módulo de controle da temperatura há um visor de temperatura, cujo 
sensor se localiza próximo aos imãs. Dessa forma, o controle de temperatura é feito 
sobre os magnetos, e não sobre a amostra. Para o Maran, a temperatura é 
estabilizada em (35,0 ± 0,2) °C, após o equilíbrio térmico, a temperatura da amostra 
no equipamento é aproximadamente (27,5 ± 0,5)°C, no ambiente de 23 °C. No RCA, 
a temperatura medida para a amostra na sonda é de (22,0 ± 0,5)°C. Para a 
estabilização da temperatura, deve-se aguardar 24h após a energização do 
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equipamento.  
Por fim, o módulo do sistema eletrônico contém os programadores de pulsos, 
os amplificadores, o receptor, os conversores analógico-digitais e as portas de 
comunicação entre o sistema e o computador e o sistema e a unidade de controle do 
gradiente. 
Para o controle das funções, o Maran utiliza o software RINMR® 5.5, em 
ambiente Windows® e o RCA utiliza o Prospa® 2.2.18 também em ambiente 
Windows®, ambos fornecidos pelos respectivos fabricantes.  
 
3.2. Descrição das sequências de pulso bidimensionais 
As amostras foram analisadas utilizando-se sequências de pulso em duas 
dimensões (2D). A primeira delas combina as sequências de pulso IR e a CPMG, 
permitindo obter dados correlacionados de T1 e T2. A sequência, representada na 
Figura 21 abaixo, consiste na aplicação de um pulso de 180° na direção x para 
inverter a magnetização, de modo que ela resida no eixo z ainda, aguarda-se então 
um tempo τ1 para que a relaxação longitudinal possa ocorrer e aplica-se um pulso de 
90º para a leitura da magnetização. Em seguida, aguarda-se um tempo τ2 e aplica-
se um pulso de 180º na direção y para a refocalização dos spins. Por fim, pulsos de 
180º são aplicados n vezes, sempre espaçados pelo tempo 2.τ2 e produzindo n 
ecos.   
 
Figura 21. Sequência de pulsos para o experimento de T1-T2, que combina a Inversão-Recuperação 
e a CPMG. 
 
Tal procedimento é repetido diversas vezes, variando-se o valor de τ1, assim, 
é possível obter as curvas de T1 e de T2. A magnetização em função do tempo será 
dada por: 
            
  
    
  
                
     
     
     
     
     ,          (Eq.16) 46  
onde      é o ruído experimental, a função          corresponde às 
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distribuições dos tempos de relaxação longitudinal e transversal (que serão 
determinadas) e      
  
    e  
  
   são os chamados kernel (k) para a relaxação 
longitudinal e a relaxação transversal, respectivamente. 
Realizou-se também uma medida que combina a sequência PFG-STE16 com 
a CPMG, de modo a se obter mapas 2D de T2 versus D. A sequência, representada 
na Figura 22, consiste na aplicação de um pulso de 90° para transferir a 
magnetização para o plano transversal, em seguida, um pulso de gradiente de 
intensidade g e duração δ é aplicado sobre a amotra. Um novo pulso de 90° é 
aplicado que transfere a magnetização para o eixo z, de modo que a relaxação 
transversal influencie menos nessa etapa da medida, e então aguarda-se um tempo 
Δ. Em seguida, um novo pulso de 90° e um de gradiente, de mesma intensidade e 
duração do primeiro são aplicados e um eco será gerado. Após a obtenção do eco, 
sucessivos pulsos de 180° são aplicados, n vezes, na direção y, com um intervalo de 
tempo 2.τ entre eles, de forma a se obter um decaimento de T2.  
 
Figura 22. Sequência de pulso para o experimento de D-T2, que combina as sequências PFG-STE e 
CPMG. 
 
Vários experimentos são realizados, variando-se o valor da intensidade do 
gradiente de campo magnético aplicado, g. Da mesma forma que ocorre para o 
experimento de T1-T2, a magnetização em função do tempo será regida por: 
        
             
 
 
  
 
 
              
    
    
     
     
     ,   (Eq. 17)  46   
onde      é o ruído experimental, a função         corresponde às 
distribuições dos coeficientes de difusão e dos tempos de relaxação tranversal (que 
serão determinadas) e    
           
 
 
 
e  
  
   são os chamados kernel para a difusão 
e a relaxação transversal, respectivamente.  
     Para a obtenção dos mapas bidimensionais, os dados experimentais são 
processados através do método desenvolvido pelos pesquisadores do 
Schlumberger-Doll Research Center (SDR), em ambiente Matlab®. Para descrever o 
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método de processamento, toma-se como equação geral para os dois fenômenos a 
seguinte 
            τ       τ                 .             (Eq. 18) 
A equação anterior pode ser aproximada na forma matricial: 
       
   ,                                        (Eq. 19) 
onde as matrizes K1, K2  e F são as versões discretizadas de k1, k2 e   , 
respectivamente. A inversão da Equação 19 é um problema mal posto, o que 
significa que pequenas flutuações nos dados obtidos (M) podem resultar em grandes 
diferenças em  . Várias formas de superar esse problema já foram estudadas,47 
uma delas é obter um ajuste dos dados que minimize a seguinte expressão: 
        
         ,                                 (Eq. 20) 
onde o segundo termo se refere a uma regularização de Tikhonov,48 cuja 
amplitude é controlada pelo parâmetro α. A escolha de α influencia no formato final 
das curvas de distribuição, portanto deve ser feita de forma a se evitar a inserção de 
uma tendência nos resultados. 46 No método desenvolvido no SDR, o valor de α é 
otimizado através do método BRD, que é detalhado em BUTLER, REEDS e 
DAWSON (1981).49 O algoritmo desenvolvido no SDR também faz uso do método de 
decomposição em valores singulares (SVD, sigla do inglês singular value 
decomposition) para extrair os componentes principais dos núcleos K1 e K2, 
comprimindo os dados e reduzindo o custo computacional da inversão. 
Experimentos típicos de D-T2, por exemplo, com 4.000 ecos  adquiridos e 30 valores 
de gradiente de campo magnético aplicados, geram uma matriz K da ordem de 
1.200.000 por 10.000, mas através do uso da SVD a matriz pode ter sua ordem 
reduzida para, aproximadamente, 1.200 por 2.500, reduzindo o tempo de 
processamento das informações.50 
3.3. Descrição das amostras 
Para os estudos, diferentes amostras de petróleo e emulsões foram 
consideradas. As amostras utilizadas foram petróleos brasileiros. A caracterização 
básica dos mesmos foi realizada pelo LabPetro. A princípio, qualquer água livre 
recebida junto com o petróleo foi separada por um processo simples de decantação 
por uma hora. Em seguida, os petróleos foram submetidos a análises de sedimentos 
de fundo e água (BSW, sigla do inglês “bottom sediments and water”), de acordo 
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com o método ASTM D4007,51 de forma a se determinar o teor de água emulsionada 
na amostra recebida. Os valores de viscosidade e densidade foram medidos a 20°C, 
no LabPetro. O valor do °API foi calculado para os petróleos, segundo a Equação 
14. Na Tabela 2, abaixo, são apresentadas as propriedades físico-químicas dos 
petróleos utilizados.  
 
Tabela 2. Propriedades físico-químicas dos petróleos utilizados no trabalho. 
Petróleo  °API 
BSW 
(% v/v) 
Densidade a 
20°C (g/cm3) 
Viscosidade a 
20°C (mm2/s) 
I   29,0 0,1 0,8779 50,389 
II   28,8 0,1 0,8787 52,671 
III   19,2 36,0 0,9355 651,82 
IV   28,4 44,0 0,8812 71,347 
 
Os petróleos contendo BSW ≤ 0,1%, por limitação do método, foram 
consideradas isentos de água emulsionada (petróleos I e II), já que esse é o limite 
de detecção do método. Para a realização dos estudos de emulsões com tais óleos, 
foram preparadas emulsões em laboratório, com uma solução aquosa de MnCl2 84 
ppm. Petróleo e solução aquosa foram pesados em uma balança analítica a fim de 
se obter misturas com teor de água controlado. Para auxiliar a formação das 
emulsões, as misturas foram agitadas com o auxílio de um homogeneizador Ultra-
Turrax® T25, a 6.500 rpm, por 5 minutos. À parte das emulsões preparadas, 
desemulsificantes (A, B ou C) foram adicionados. Os desemulsificantes utilizados 
são produtos comerciais e, portanto, não apresentam descrição detalhada de sua 
composição química.  
O petróleo III não passou por nenhum pré-tratamento para que fosse 
analisado.  
Já para o petróleo IV, o preparo das amostras seguiu o processo 
representado no diagrama da Figura 23. 
 Seis amostras foram preparadas a partir do óleo. A amostra IV-a é o petróleo 
com seus 44% (v/v) de emulsão originais. Para a preparação das amostras 
seguintes, o petróleo IV foi desidratado através de aquecimento e centrifugação 
(norma ASTM D 4007)51, com o auxílio de um desemulsificante. O óleo desidratado 
foi designado amostra IV-b. As quatro amostras seguintes foram preparadas a partir 
da mistura da água extraída e do óleo desidratado em diferentes proporções, 
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seguida de agitação mecânica por 10 minutos a 6.500 rpm, tais amostras foram 
denominadas IV-c, IV-d, IV-e e IV-f.  
 
 
Figura 23. Diagrama descrevendo a preparação das amostras a partir do petróleo IV. 
 
3.4. Experimentos realizados 
 Petróleo I 
Para o petróleo I, inicialmente, realizou-se uma análise CPMG para o óleo 
puro, adquirindo-se 4.096 ecos, com um τ2 de 100 µs, acumulando-se 64 
transientes, com um tempo de reciclo de 2 s. A distribuição de T2 para o petróleo I foi 
obtida através da ILT, utilizando-se o software WinDXP®. Em seguida, preparou-se 
uma emulsão com cerca de 20% (m/m) de solução aquosa. Logo após a agitação, a 
emulsão foi inserida no Maran Ultra-2 e, após 20 minutos de espera para que o 
equilíbrio térmico fosse atingido, uma medida de D-T2 foi realizada. 
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 Os parâmetros utilizados na análise são apresentados na Tabela 3. Foram 
aplicados 11 valores de gradientes de campo magnético diferentes, variando-os 
logaritmicamente de 0 a 36 G/cm. 
 
 Petróleo II 
Para o petróleo II, quatro emulsões foram preparadas com cerca de 20% 
(m/m) de solução aquosa. Após a agitação, um desemulsificante (A, B ou C) foi 
adicionado a algumas das emulsões preparadas (II-a, II-b e II-c, respectivamente). 
Logo após a agitação e a adição do desemulsificante, cada amostra foi inserida no 
Maran Ultra-2 e, após 20 minutos de espera para que o equilíbrio térmico fosse 
atingido, sucessivas medidas de D-T2 foram realizadas, totalizando 10 análises para 
cada emulsão. Os parâmetros utilizados na análise são apresentados na Tabela 3. 
Uma medida de D-T2 também foi realizada para o petróleo II puro. Para todas as 
medidas de D-T2 foram aplicados 11 valores de gradientes de campo magnético 
diferentes, variando-os logaritmicamente de 0 a 36 G/cm. 
 
 Petróleo III 
Para o petróleo III, análises de T1-T2 e D-T2 foram realizadas. Nas análises de 
D-T2, diferentes valores de Δ foram utilizados. Os parâmetros utilizados nas análises 
de D-T2 e de T1-T2 são apresentados na Tabela 3 e na Tabela 4, respectivamente. 
Para a medida de D-T2 foram aplicados 21 valores de gradientes de campo 
magnético diferentes, variando-os logaritmicamente de 0 a 36 G/cm. 
 
 Petróleo IV 
Cada uma das amostras preparadas a partir do petróleo IV foi submetida a 
análises de T1-T2 e de D-T2, no RCA. Nas análises de D-T2, diferentes valores de Δ 
foram utilizados. Os parâmetros utilizados nas análises de T1-T2 são apresentados 
na Tabela 4 e aqueles utilizados nas análises de D-T2 são apresentados na Tabela 3. 
Para todas as medidas de D-T2 foram aplicados 25 valores de gradientes de campo 
magnético diferentes, variando-os logaritmicamente de 0 a 45 G/cm. 
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Tabela 3. Parâmetros experimentais para as amostras analisadas por D-T2. 
Óleo 
Emulsão 
preparada 
Amostra 
δ 
(ms) 
Δ (ms) 
τ2 
(µs) 
Número de 
ecos (n) 
Transi
-entes 
Tempo de 
reciclo (s) 
I 20% - 10 20 100 4.096 32 5 
II 
- - 10 20 100 4.096 8 5 
20% II-a 10 20 100 4.096 32 5 
20% II-b 10 20 100 4.096 32 5 
20% II-c 10 20 100 4.096 32 5 
20% - 10 20 100 4.096 32 5 
III 
- - 10 20 100 16.384 16 10 
- - 5 20, 40 e 60 100 16.384 16 10 
IV 
  IV-a 15 30, 60 e 120 200 4.000 64 5 
  IV-b 15 30, 60 e 120 200 4.000 64 5 
  IV-c 15 30, 60 e 120 200 4.000 64 5 
  IV-d 15 30, 60 e 120 200 4.000 64 5 
  IV-e 15 30, 60 e 120 200 4.000 64 5 
  IV-f 15 30, 60 e 120 200 4.000 64 5 
 
Tabela 4. Parâmetros experimentais para as amostras analisadas por T1-T2. 
Óleo 
Observa-
ção 
τ1min 
(µs) 
τ1max 
(s) 
τ2 
(µs) 
Número de 
ecos (n) 
Transi-
entes 
Tempo de 
reciclo (s) 
III - 100 8 100 8.192 16 10 
IV 
IV-a 100 3 200 4.000 32 5 
IV-b 100 3 200 4.000 32 5 
IV-c 100 3 200 4.000 32 5 
IV-d 100 3 200 4.000 32 5 
IV-e 100 3 200 4.000 32 5 
IV-f 100 3 200 4.000 32 5 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 Petróleo I 
Para o petróleo I, a emulsão foi preparada com 21,08% (m/m) de solução 
aquosa. Como no experimento de D-T2 aplicou-se 11 valores diferentes de gradiente 
de campo magnético, obtem-se 11 diferentes curvas de decaimento da 
magnetização regida pela constante de tempo T2, cada uma para um valor de 
gradiente de campo magnético aplicado (sendo a primeira para gradiente de campo 
magnético nulo). As curvas obtidas são apresentadas na Figura 24. 
 
Figura 24. Decaimento da magnetização para os 11 valores de gradientes aplicados à emulsão do 
petróleo I. As linhas tracejadas pretas demarcam a região de magnitude de -250 a +250 u.a., que 
corresponde ao ruído experimental para essa análise. 
 
Observa-se que para os valores de gradiente mais intensos, os ecos iniciais 
da curva apresentam magnitude bastante reduzida. O ideal é que o gradiente de 
campo magnético máximo aplicado atenue o sinal completamente, de forma a 
permitir a avaliação de todo o comportamento de difusão. O gradiente máximo 
alcançado pelo amplificador utilizado foi atingido, porém, para que a atenuação fosse 
aumentada, a aplicação do gradiente deveria ter sido feita por um período maior de 
tempo (δ maior) – o que também resultaria em diminuição do sinal máximo, levando 
a perdas na razão sinal-ruído da análise. Mas, como a curva de decaimento para o 
maior valor de g aplicado (36 G/cm) reside bem próxima à região do ruído (região 
demarcada pelas linhas pretas tracejada na Figura 24) para as condições 
experimentais aplicadas, pode-se dizer que praticamente todo o comportamento de 
difusão da amostra foi avaliado.  
Após o processamento dos dados brutos com as rotinas de inversão, o mapa 
2D das distribuições de D e T2 é obtido (Figura 25). No mapa 2D o eixo horizontal 
correspondente ao T2, em segundos, e o eixo vertical correspondente ao D, em m
2/s. 
A linha horizontal tracejada representa o coeficiente de difusão da água livre a 27,5 
°C52 – temperatura média estimada da amostra durante o experimento. A linha 
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diagonal tracejada representa a linha dos hidrocarbonetos e corresponde à região 
onde os picos de hidrocarbonetos se apresentam.53 À direita e abaixo, estão as 
projeções das distribuições de D e de T2, respectivamente. 
 
Figura 25. Mapa de D-T2 para a emulsão preparada com o petróleo I. A linha horizontal tracejada azul 
corresponde ao coeficiente de difusão da água a 27,5°C (temperatura da amostra durante a análise) 
e a linha diagonal tracejada verde corresponde à linha dos hidrocarbonetos. À direita e abaixo do 
mapa 2D, as projeções das distribuições de D e de T2 são apresentadas, respectivamente. 
 
Pelo mapa 2D é possível observar dois picos distintos. Um corresponde ao 
petróleo, e está sobre a linha verde tracejada, como esperado para os 
hidrocarbonetos. Já o outro pico corresponde à água e se apresenta sobre a linha de 
coeficiente de difusão da água irrestrita. É interessante observar nas projeções que 
o tempo de relaxação transversal não separa água e óleo em picos distintos, desta 
forma, somente por uma análise de CPMG não seria possível concluir se há ou não 
água na amostra. Para confirmar essa afirmação, é interessante comparar as curvas 
de distribuição de T2 para o petróleo I e para a emulsão preparada, mostradas na 
Figura 26. Observando-se as curvas, pode-se afirmar que não há diferenças 
significativas nas distribuições que indiquem a presença de água. A distribuição do 
petróleo (linha azul tracejada) se apresenta um pouco mais alargada do que aquela 
para a emulsão (linha vermelha sólida), mas essa diferença pode ser resultado do 
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ajuste das inversões, já que os dados foram processados com algoritmos diferentes 
e em programas diferentes, portanto o valor de α não foi o mesmo para os dois (e o 
α tem forte influência na largura dos picos). 
 
Figura 26. Distribuições de T2 para o petróleo I (linha tracejada azul) e para a emulsão preparada 
com o petróleo I (linha sólida vermelha).  
 
 Voltando ao mapa 2D (Figura 25), porém, vemos que é o coeficiente de 
difusão que separa os picos de óleo e água. Testou-se a quantificação da água no 
óleo pela área sob a curva de distribuição de D, obtendo-se um valor de 11,08% de 
água – bem inferior ao valor de 21,08% (m/m). A quantificação da água pela curva 
de distribuição de D será mais discutida adiante. 
 
 Petróleo II 
A Figura 27, abaixo, mostra o mapa de D-T2 obtido para o petróleo II. Como 
era de se esperar, já que o petróleo II não tem água emulsionada, apenas um pico 
na região dos hidrocarbonetos é visualizado.  
O teor de água resultante no preparo e o desemulsificante utilizado para cada 
amostra preparada a partir do petróleo II podem ser vistos na Tabela 5. As emulsões 
foram monitoradas por RMN, através de experimentos de D-T2, por 6 horas e 20 
minutos (cada experimento durou cerca de 38 minutos). 
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Figura 27. Mapa de D-T2 para o petróleo II. Novamente, a linha horizontal tracejada azul corresponde 
ao coeficiente de difusão da água a 27,5°C (temperatura da amostra durante a análise) e a linha 
diagonal tracejada verde corresponde à linha dos hidrocarbonetos. 
 
Tabela 5. Percentual de água (% m/m) utilizado na preparação de cada emulsão com o petróleo II e o 
respectivo desemulsificante acidionado à cada amostras após o preparo das mesmas. 
Amostra 
Teor de água 
(% m/m) 
Desemulsificante 
II-a 20,50 A 
II-b 20,91 B 
II-c 19,43 C 
II-d 20,23 - 
 
Os gráficos obtidos para as amostras preparadas podem ser vistos nas 
Figuras 28, 29, 30 e 31. É importante ressaltar que para todos o mapas plotados 
para as amostras de emulsão do petróleo II o mesmo valor de α foi aplicado. O valor 
usado foi α=10, incialmente utilizou-se o método BRD recomendado para a 
estimativa do α ótimo, que variou de 2 a 15 para as amostras em questão, portanto, 
escolheu-se o valor 10 para ser aplicado a todos os mapas. Como todas as análises 
foram feitas com os mesmos parâmetros e a massa das amostras era 
aproximadamente igual, espera-se uma razão sinal-ruído parecida para todas. 
Assim, faz sentido padronizar o valor do parâmetro de ajuste α evitando que 
diferenças nas curvas criadas pelo ajuste da inversão pudessem ser interpretadas 
como alguma mudança real das amostras.  
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Figura 28. Os 10 mapas de D-T2 para a amostra II-a (emulsão do petróleo II com desemulsificante A) 
com o acompanhamento da emulsão até 400 minutos após o preparo. 
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Figura 29. Os 10 mapas de D-T2 para a amostra II-b (emulsão do petróleo II com desemulsificante B) 
com o acompanhamento da emulsão até 400 minutos após o preparo. 
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Figura 30. Os 10 mapas de D-T2 para a amostra II-c (emulsão do petróleo II com desemulsificante C) 
com o acompanhamento da emulsão até 400 minutos após o preparo. 
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Figura 31. Os 10 mapas de D-T2 para a amostra II-d (emulsão do petróleo II sem desemulsificante) 
com o acompanhamento da emulsão até 400 minutos após o preparo. 
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Para todas as análises, vê-se agora dois picos distintos. Um corresponde ao 
petróleo, conforme discutido para a Figura 27. Já o outro pico corresponde à água e 
apresenta posição variável com o tempo, mas tem sua posição no momento final das 
análises igual para todas as emulsões: a linha de coeficiente de difusão da água 
irrestrita. No início das análises é possível observar que a água apresenta 
coeficiente de difusão aparente menor do que aquele da água irrestrita. Essa 
observação é um resultado da emulsão, ou seja, as moléculas de água têm a sua 
difusão restringida pelo óleo que as envolve nas gotas. Porém, com o passar do 
tempo e com o processo de separação da água e do óleo, as moléculas de água 
passam a não estar mais restritas ao pequeno espaço da gota, assim, seu 
coeficiente de difusão volta ao valor normal (irrestrito). Sendo assim, o deslocamento 
do pico da água de regiões de menor coeficiente de difusão para a região do 
coeficiente da água irrestrita ilustra o processo de separação dos líquidos ocorrendo. 
Por meio da projeção do eixo do coeficiente de difusão das amostras, é 
possível obter, para cada análise, uma curva de distribuição de coeficiente de 
difusão com dois picos distintos. Considerando-se que água e petróleo têm índice de 
hidrogênio relativo (IHR) similares, pode-se imaginar que a integração da área do 
pico da água reflete o teor de água nas amostras. Porém, os valores obtidos não 
refletem os valores esperados de teor de água. Para a amostra II-a, por exemplo, os 
teores calculados de água para os diferentes estágios da separação variam entre 
4,56 e 7,39%, bem abaixo dos 20,50% obtidos no preparo da emulsão. É provável 
que para a quantificação de água através das informações de distribuição de 
coeficiente de difusão seja necessário o desenvolvimento de uma rotina por 
calibração. Água e óleo tem coeficientes de difusão bem distintos (para a água 
irrestrita os valores são cerca de 100 ou 1.000 vezes maiores que aqueles do óleo), 
assim, é difícil garantir que para a mesma faixa de valores de gradiente aplicados 
todo o óleo e toda a água serão medidos; é muito provável que se o gradiente for 
intenso o suficiente para visualizar todo o sinal do petróleo, parte do sinal da água 
vai ser perdido por relaxação por difusão. Portanto, a área relativa pode não ser a 
forma ideal de calcular o teor de água e seria interessante a realização de testes 
para a calibração da massa de água correspondente à integração da cuva de 
distribuição de D, medido com parâmetros definidos. 
Para a comparação da evolução da separação das fases para cada amostra 
diferente, fica mais fácil observá-las lado a lado, como é mostrado na Figura 32. 
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Desta vez, cada coluna de gráficos corresponde a uma das amostras (II-a, II-b, II-c e 
II-d, nessa ordem) e cada linha de gráficos corresponde a um determinado tempo 
(58, 96, 210 e 400 minutos, de cima para baixo).  
 
Figura 32. Mapas de D-T2 para as quatro amostras preparadas a partir do petróleo II (cada coluna), 
em diferentes momentos da separação da emulsão preparada (58, 96, 210 e 400 minutos em cada 
linha, de cima para baixo). 
 
A partir desses gráficos, é possível verificar as diferenças de ação dos 
desemulsificantes aplicados. É simples notar que a emulsão sem desemulsificante 
(II-d) demora um tempo maior a mostrar a separação dos líquidos. É possível ver 
também que o desemulsificante A (amostra II-a) teve o melhor desempenho, já que 
na segunda análise realizada o pico da água já se encontra na região de coeficiente 
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de difusão da água irrestrita – fato não observado para os outros dois 
desemulsificantes. Da mesma forma, é possível observar que o desemulsificante C 
(amostra II-c) teve o pior desempenho, já que após 210 minutos do preparo das 
emulsões o pico da água para essa amostra ainda não se encontrava na região da 
água irrestrita, enquanto que para as amostras II-a e II-b a separação já havia 
ocorrido. Os desemulsificantes utilizados são produtos comerciais e, portanto, não 
têm as composições divulgadas. 
 
 Petróleo III 
O petróleo III foi analisado exatamente como recebido no laboratório. A Figura 
33 mostra o mapa de T1-T2 obtido para esta amostra.  
 
Figura 33. Mapa de T1-T2 para o petróleo III. A linha preta corresponde a T1=T2 e a linha vermelha a 
T1/T2=2. 
 
Desta vez, a medida de T2 já é suficiente para separar os picos de água e 
óleo, como pode ser visto. Considerando-se, mais uma vez, que o óleo e a água têm 
IHR similares, calculou-se o teor de água. Porém, o cálculo do teor de água pela 
área relativa da curva de distribuição de T2 resultou em 27,49%, um erro de 23% 
quando comparado com os 36% avaliados em laboratório. Por se tratar de um óleo 
pesado, era de se esperar porém o contrário: que a RMN superestimasse o teor de 
água, pois parte do sinal do óleo que corresponde a valores de T2 mais curtos 
poderia ser perdido. 
Para a primeira medida de D-T2 para esta amostra utilizou-se δ = 10 ms e Δ = 
20 ms. Mesmo com gradiente intenso e valor de δ grande consegue-se pouquíssima 
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atenuação para esse petróleo que é mais pesado que os outros analisados. 
 
Figura 34. Decaimento da magnetização para os 21 valores de gradientes aplicados ao petróleo III. 
Foram 21 valores de gradiente de campo magnético diferentes aplicados, variando-os 
logaritmicamente de 0 a 36 G/cm. 
 
No mapa de D-T2 obtido com o processamento dos dados, Figura 35, o 
petróleo quase não aparece. Em parte porque para as análises bidimensionais D-T2, 
a sequência de pulsos consiste em um primeiro bloco com a sequência de PFG-
STE, que obtem informações do coeficiente de difusão, seguido de um segundo 
bloco com a sequência de CPMG. Assim, parte das informações de T2 são perdidas 
nesse intervalo de tempo. Para os parâmetros aplicados, por exemplo, a população 
com tempos de relaxação menores do que cerca de 30 ms não será observada. 
Mais uma vez, vemos dois picos diferentes para a água (aqueles acima de T2=0,2 s) 
correspondentes à água emulsionada e à água quase irrestrita, ou quase livre. Como 
nesse caso, o petróleo quase não foi visualizado, a quantificação da água pela curva 
de distribuição de D não foi tentada. 
Outro motivo para que o  pico do petróleo não seja observado é pelo fato da 
atenuação do sinal não ter sido completa, assim, nem todo o comportamento de 
difusão é observado nessa análise.  
Assim, o dois picos mais intensos visualizados são correspondentes à água, 
já que não residem sobre a linha dos hidrocarbonetos. Da mesma forma que foi 
discutido anteriormente para as amostras do Petróleo II, o pico na região de 
coeficientes de difusão com ordem de grandeza 10-11 a 10-10 m2/s corresponde às 
moléculas de água mais restritas, que estão englobadas pelo óleo. 
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Figura 35. Mapa de D-T2 para o petróleo III. A linha diagonal é a linha dos hidrocarbonetos e a linha 
horizontal é a linha de coeficiente de difusão da água irrestrita, a 27,5°C.  
 
Na Figura 36 os mapas 2D obtidos com diferentes valores de Δ são 
apresentados. Mesmo com um valor de δ menor – ou seja, gradiente menos intenso 
– observa-se nos mapas pelo menos dois picos distintos correspondentes à água. 
Para coeficientes de difusão aparentes muito pequenos observa-se também um 
pico, mas sem resolução boa. Quando o valor de Δ é aumentado, as móleculas têm 
um tempo maior para difusão e, se estiverem livres, percorrerão um espaço maior. 
Porém, se considerarmos uma esfera de água isolada no óleo, seu movimento 
estará restrito ao espaço da gota e deslocamento médio quadrático será finito em 
tempos de difusão longos. Dessa forma, o deslocamento médio quadrático pode ser 
relacionado com o diâmetro, d, da gota por: 
        
   
  
  
.                                         (Eq. 21)54 
É importante verificar se os valores de Δ sejam grandes o suficiente para 
permitir que o tamanho da gota seja adequadamente amostrado. Para o caso em 
questão, o deslocamento médio quadrático para as moléculas de água com 
coeficiente de difusão na ordem de 10-11 m2/s se mantem constante para os três 
valores de Δ utlizados (7,6.10-7, 6,1.10-7 e 5,4.10-7 μm), e o diâmetro calculado para 
tais gotas é de aproximadamente 2,5 μm (média entre os valores 2,8, 2,5 e 2,3 μm). 
 
T
2
(s)
D
(m
2
s
-1
)
Água a 27.5C
10
-4
10
-3
10
-2
10
-1
10
0
10
1
10
-13
10
-12
10
-11
10
-10
10
-9
10
-8
 
 
10
-6
10
-4
10
-2
10
0
10
2
10
4
10
6
10
8
10
1
10
2
10
3
10
4
10
5
10
6
regularisation parameter 
fi
t 
e
rr
o
r 

(
) 
/ 
d
a
ta
 u
n
it
s
Fit error vs. 
 n
sv
 =   12.6 (n
sv
=  20)
TOL = 0.10
1 5
10
0
10
1
10
2
10
3
index
SV 
x
 dimension
1 5
10
-2
10
-1
10
0
10
1
10
2
index
SV 
y
 dimension
0 20 40 60
10
-2
10
-1
10
0
10
1
10
2
10
3
10
4
10
5
Condition number =  200
index
SVs of Kronecker product:
Picos referentes 
a água
66 
 
 
Figura 36. Mapas 2D de D-T2 para o petróleo III para δ = 5 ms e os diferentes valores de Δ aplicados 
(20, 40 e 60 ms). 
 
Já o pico correspondente à água com coeficiente de difusão na ordem de 10-9 
m2/s, o deslocamento não é constante e valores crescentes de diâmetro são obtidos 
(16, 21 e 27 μm). Portanto, os valores de Δ aplicados não são suficientes para medir 
o tamanho dessa gota ou o limite da técnica foi atingido, se essas moléculas de 
água estiverem em uma fase distinta – e não isoladas na forma de gota. 
Pode-se afirmar, portanto, que a distribuição de D da água presente no 
petróleo está correlacionada com a DTG. 
 
 Petróleo IV 
A Tabela 6, a seguir, apresenta os teores de água (% m/m) para as seis 
amostras preparadas a partir do petróleo IV. 
 
Tabela 6. Percentual de água de produção (% m/m) utilizado na preparação de cada emulsão com o 
petróleo IV. 
Amostra Teor de água (% m/m) 
IV-a 44,0 
IV-b 0 
IV-c 7,15 
IV-d 12,8 
IV-e 22,7 
IV-f 31,9 
 
Inicialmente, experimentos de T1-T2 foram realizados para todas as amostras 
do petróleo IV listadas acima, resultando nos mapas 2D da Figura 37. Os mapas 
mostram claramente dois picos distintos para o óleo (T2 mais curto) e água. 
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Portanto, um T2 de corte pode ser determinado para calcular o teor de água através 
da integração das curvas de distribuição de T2. Um T2 de corte é um valor de T2 a 
partir do qual todo o sinal irá corresponder à água, que geralmente apresenta 
tempos de relaxação mais longos. Portanto, na Figura 38 é possível visualizar as 
curvas de distribuição de T2 obtidas para as amostras do petróleo IV. Calculando-se 
a área relativa do pico da água (T2 > 0,3 s) e considerando-se IHR da água e óleo 
similares, obtem-se os valores de teor de água mostrados na Tabela 7. 
 
Figura 37. Mapas de T1-T2 para cada amostra do petróleo IV. A linha preta corresponde a T1=T2 e a 
linha vermelha a T1/T2=2. 
 
A primeira observação importante a ser feita a partir desses valores é que o 
petróleo não foi devidamente desidratado, já que para a amostra IV-b a RMN não 
mostra 0% de água. Esse fato influencia também no teor de água das amostras IV-c, 
IV-d, IV-e e IV-f, já que essas foram preparadas a partir do óleo desidratado. 
Portanto, para tais amostras o teor de água deve ser maior do que aquele registrado 
na preparação. Observa-se também que os valores obtidos por RMN são 
ligeiramente diferentes dos valores obtidos na preparação (média de erro de 10%). 
Porém, como explicado anteriormente, o teor de água real nas amostras é maior do 
que aquele da preparação, assim, o erro é um pouco maior do que somente os 10% 
médios.  
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Figura 38. Distribuições de T2 para todas as amostras do petróleo IV. A linha vertical tracejada 
corresponde ao T2 de corte.  
 
Tabela 7. Teor de água (% m/m) para as amostras do petróleo IV, valores da preparação e os valores 
obtidos por RMN. 
Amostra 
Teor de água (% m/m) da 
preparação 
Teor de água (% m/m) 
por RMN 
IV-a 44,0 42,9 
IV-b 0 4,60 
IV-c 7,15 9,01 
IV-d 12,8 12,3 
IV-e 22,7 21,9 
IV-f 31,9 28,7 
 
Os mapas de D-T2 obtidos para as amostras do petróleo mostram uma 
situação muito interessante (Figura 39). Mantendo-se o T2 de corte no T2= 0,3 s, 
podemos observar que o sinal da água se divide em mais de um pico quando 
considerado o coeficiente de difusão. Esse fato, da mesma forma que discutido 
anteriormente, é reflexo da restrição de algumas das moléculas de água. Para essas 
amostras, os diferentes picos mostram que a água se encontra em, pelo menos, três 
estágios de restrição diferentes. O primeiro deles, é o da água irrestrita – na região 
da linha horizontal pontilhada, que corresponde a água livre, que não se encontra 
emulsionada. Para coeficientes de difusão com ordem de grandeza 10-10 m2/s, um 
novo pico correspondente à água pode ser observado, referente àquelas moléculas 
de água com difusão mais restrita, devido ao óleo que envolve essas gotas. Por 
último, em regiões ainda mais restritas, de coeficiente de difusão na ordem de 10-12 
m2/s, um pico também pode ser observado na região do T2 da água. Por 
corresponder a coeficientes de difusão muito pequenos, essa região é de difícil 
detecção, pois as moléculas muito restritas também estão sujeitas a relaxação 
superficial quando vão de encontro à parede do meio limitante. Porém, mesmo com 
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a baixa resolução desses picos, é possível observá-los. Os picos acima da linha 
horizontal tracejada provavelmente correspondem a algum ruído ou algum artefato 
do processamento.  
 
Figura 39. Mapas de D-T2 para as amostras do petróleo IV. A linha horizontal tracejada corresponde 
ao valor de coeficiente de difusão da água irrestrita, na temperatura da análise, 22°C. Já a linha 
vertical tracejada corresponde ao T2 de corte. 
 
Ainda sobre os diferentes picos para a água nos mapas 2D é interessante 
observar que para a amostra IV-a os picos mais intensos para a água estão nas 
regiões mais restritas quando comparados com as amostras IV-e e IV-f, por exemplo, 
mostrando que a emulsão recebida do campo tem gotas menores do aquelas 
preparadas em laboratório (a do campo é mais estável), nessas últimas a maior 
parte da água se aproxima do comportamento de água irrestrita, mostrando uma 
emulsificação pouco eficiente. É interessante notar também que, para a amostra IV-
b, o óleo desidratado, vemos que a água que não foi retirada está nas regiões de 
maior restrição também, relativa às gotas menores e mais difíceis de coalescerem. 
Da mesma forma que para o petróleo III, análises de D-T2 com diferentes 
valores de Δ foram realizadas para as amostras do petróleo IV e os mapas obtidos 
são apresentados na Figura 40.  Para os valores maiores de Δ a razão sinal-ruído 
piora, devido a atenuação pelo processo de relaxação também. Por isso, fica difícil 
verificar os mesmos picos em todos os gráficos. Porém, para algumas das amostras 
- IV-a, IV-b, IV-c e IV-d – é possível ver para os picos da água restrita a diminuição 
dos valores de coeficiente de difusão em função do aumento do valor de Δ, 
corroborando a idéia de estes picos se referirem às moléculas restritas devido ao 
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ambiente da gota. 
 
Figura 40. Mapas de D-T2 para todas as amostras do petróleo IV, com diferentes valores de Δ. 
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4.1. Proposições de trabalhos futuros 
Para trabalhos futuros, propõe-se aprofundar os estudos de quantificação de 
água por distribuição de coeficiente de difusão, através de processos envolvendo a  
calibração do pico da água. Propõe-se também a continuação de estudos de 
emulsões com as técnicas de RMN de baixo campo em duas dimensões, em 
especial a determinação do DTG, para isso, outras técnicas também devem ser 
aplicadas às amostras, de forma a se ter métodos comparativos. Também para o 
estudo da DTG, recomenda-se estudos conjuntos com a RMN de alto campo, que 
pode permitir as análises com uma variedade maior de tempos de difusão.  
Os estudos citados podem ser inseridos nas rotinas de caracterização do 
óleo, como formas simples, rápidas e sem consumo de reagentes para quantificar a 
água no petróleo.  
As técnicas de RMN de baixo campo 2D também podem ser aplicadas em 
estudos futuros mais avançados de processo de separação da emulsão. Além da 
adição de desemulsificante, aquecimento pode ser aplicado à amostra a fim de ser 
verificar a influência da temperatura no processo. 
Sugere-se também uma avaliação de petróleos de diferentes classes 
(asfálticos e parafínicos, por exemplo) e a estabilidade de suas emulsões formadas. 
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5. CONCLUSÕES 
 
É possível concluir que a RMN de baixo campo em duas dimensões é uma 
técnica que permite avaliar qualitativamente emulsões de petróleo e água. Nos 
casos de T2 distintos para a água e o óleo, o teor de água na mistura pode ser 
calculado, sem calibração prévia, com erro de 23% para o petróleo III e de cerca de 
10% de erro para o petróleo IV. A RMN permite diferenciar o comportamento da água 
emulsionada (mais ou menos restrita), mas a previsão do teor de água a partir da 
área relativa do pico da água na distribuição do coeficiente de difusão não é 
possível, é provável que sejam necessários processos de calibração para tal 
quantificação.  
Através da técnica de RMN foi possível acompanhar o processo de separação 
de água e óleo emulsionados para emulsões do tipo água em óleo. O 
acompanhamento permitiu até mesmo inferir o desemulsificante com ação mais 
rápida. 
A viabilidade do uso da RMN de baixo campo para a avaliação de emulsões 
de petróleos brasileiros e água já está comprovada, e uma tamanho de gota de 2,5 
μm foi estimado para uma das emulsões estudadas. Porém, novos estudos devem 
ser realizados com o objetivo de consolidar a estimativa de tamanho de gota e de 
compará-la com outras já consolidadas para avaliação deste parâmetro, como a 
microscopia, por exemplo. 
As técnicas de RMN de baixo campo 2D (T1-T2 e D-T2) foram consolidadas no 
LabPetro. 
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